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Degradacija organofosfornog insektiĐida poŵoću hlor-dioksida 
Igoƌ D. KodƌaŶoǀ, Maƌija V. Peƌgal*, DƌagaŶa M. Kuč, DƌagaŶ D. MaŶojloǀić 
Univerzitet u Beogradu, Hemijski fakultet, Studentski trg 12-16, Beograd, Srbija  
*Univerzitet u Beogradu, Institut za Hemiju, Tehnologiju i Metalurgiju, Njegošeǀa ϭϮ, 
Beograd, Srbija, *e-mail: marijav@chem.bg.ac.rs  
 
Izvod  
U ovom radu je ispitivana degradacija organofosfornog insekticida (malationa) primenom 
hlor-dioksida. DegƌadaĐija je pƌoučaǀaŶa u dejoŶizoǀaŶoj vodi. Optimizacija uslova 
degƌadaĐije je ispitiǀaŶa u usloǀiŵa sǀetlosti, sa ƌazličitiŵ dozaŵa hloƌ-dioksida, posle 
ƌazličitih ǀƌeŵeŶskih peƌioda degƌadaĐije i pƌi ƌazličitiŵ pр ǀƌedŶostiŵa ƌastǀoƌa. Oǀo je 
pƌǀo istƌažiǀaŶje gde je degƌadaĐija ŵalatioŶa ispitivana upotrebom hlor-dioksida kao 
degƌadaĐioŶog sƌedstǀa. PƌoĐeŶat degƌadaĐije je odƌeđeŶ poŵoću рPLC-DAD, dok su 
degƌadaĐioŶi pƌoizǀodi izoloǀaŶi i iŶdeŶtifikoǀaŶi poŵoću GC/M“. ‘ezultati su pokazali da 
pр iŵa zŶačajaŶ utiĐaj Ŷa stepeŶ degƌadaĐije ŵalationa. Ispitivani insekticid pokazuje 
dobar stepen degradacije. Vrednost stepena degradacije pri optimalnim uslovima za 
malation je 97,78 % primenom 5 mg/L hlor-dioksida na pH 7,00 posle 24 h tretmana. 
AŶalizoŵ ŵaseŶih spektaƌa ŵalatioŶa utǀƌđeŶo je da su dobijeni degradacioni proizvodi: 
dietil 2-hidroksisukcinat, dietil fumarat, dimetil hidrogen fosfat, dietil 2-((dime-
toksifosforil)tio)sukcinat. 
 
Uvod  
PestiĐidi su pƌoizǀodi heŵijskog ili ďiološkog poƌekla ŶaŵeŶjeŶi za spƌečaǀaŶje, suzďijaŶje 
i uŶištaǀaŶje oƌgaŶizaŵa štetŶih za ďilje, ďiljŶe pƌoizǀode i plodoǀe, dƌǀo i pƌoizǀode od 
dƌǀeta Ŷa otǀoƌeŶoŵ i u zatǀoƌeŶoŵ pƌostoƌu, kao i suzďijaŶje ili uŶištaǀaŶje ŶepoželjŶih 
vrsta biljaka i drugih organizama.1 
Iako agƌoŶoŵija pozŶaje ŵŶoge ŵetode zaštite ďilja ;ŵehaŶička, agƌotehŶička, 
kaƌaŶtiŶska, fizikalŶa, ďiološka, i dƌ.Ϳ, heŵijska ŵetoda zaštite ;upotƌeďa pestiĐidaͿ daleko 
je ŶajzastupljeŶija ŵeƌa. KoŶǀeŶĐioŶalŶu poljopƌiǀƌedŶu pƌoizǀodŶju daŶas je Ŷeŵoguće 
zamisliti bez upotrebe pesticida. Takva, hemijska zaštita ďilja, Ŷosi sa soďoŵ Ŷiz ŶegatiǀŶih 
propratnih pojava. 
PestiĐidi su jediŶjeŶja koja iŵaju šiƌoku pƌiŵeŶu u poljopƌiǀƌedi, a ǀelika pƌiŵeŶa je doǀela 
do Ŷjihoǀog pƌisustǀa u poǀƌšiŶskiŵ i podzeŵŶiŵ ǀodaŵa. PestiĐidi ŵogu pƌedstaǀljati 
pƌetŶju žiǀotŶoj sƌediŶi jeƌ su dizajŶiƌaŶi tako da iŵaju speĐifičaŶ fiziološki efekat Ŷa žiǀa 
ďića i ŵogu ďiti kseŶoďiotiĐi, ŵutageŶi, kaŶĐeƌogeŶi i teƌatogeŶi. PozŶato je da 
koŶǀeŶĐioŶalŶi ďiološki tƌetŵaŶi Ŷe ŵogu u potpuŶosti ukloŶiti pestiĐide pa je Ŷjihoǀo 
uklaŶjaŶje iz žiǀotŶe sƌediŶe, poseďŶo iz poǀƌšiŶskih ǀoda, jedaŶ od iŵpeƌatiǀa daŶašŶjiĐe 
i pƌedŵet pƌoučaǀaŶja kojiŵ se, ǀeć Ŷekoliko godiŶa uŶazad, ďaǀi ǀeliki ďƌoj istƌažiǀača. 
OƌgaŶofosfoƌŶi pestiĐidi su Ŷajǀeća i ŶajsǀestƌaŶija gƌupa iŶsektiĐida.2 Otrovniji su od 
hloƌoǀaŶih ugljoǀodoŶika. Deluju tako što iŶhiďiƌaju eŶziŵ holiŶesteƌazu, što izaziǀa 
paralizu nervne funkcije kod insekata i ljudi.3,4 Pƌskaju se po lišću ili dodaju u zeŵlju pƌeko 
rastvora koje upija korenje. Brzo se raspadaju i zato su pogodniji od stabilnih hlorovanih 
ugljoǀodoŶika. Koƌiste se za koŶtƌolu ƌazličitih iŶsekata, koŵaƌaĐa, ǀaši, štetočiŶa u 
zeŵljištu itd. 
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DegƌadaĐija oƌgaŶofosfoƌŶih pestiĐida ispitiǀaŶa je Ŷa ƌazličite ŶačiŶe: ŵikƌoďiološka 
degradacija, enzimska, UV degradacija, teƌŵalŶa, katalitička, ďiodegƌadaĐija, ďakteƌijska itd.5,6 
Hlor-dioksid je ŵoćŶo sƌedstǀo za deziŶfekĐiju i izuzetŶo selektiǀaŶ oksidaŶs ;E0 = 0, 936 V) 
koji ŵože selektiǀŶo oksidoǀati speĐifičŶe fuŶkĐioŶalŶe gƌupe kao što su feŶolŶe gƌupe i 
tercijarni amini.7-13 Koristi se kao baktericid, fungicid, algicid i antiseptik. Reaguje 
nezavisno od pH vrednosti rastvora, a u odnosu na tretman hlorom ima prednost jer ne 
pƌoizǀodi toksičŶe tƌihaloŵetaŶe. MaŶa hloƌ-dioksida je nastanak hloritinih i hloratnih 
anjona koji imaju negativne efekte na crvena krvna zrnca. 
Cilj oǀog istƌažiǀaŶja je ďio da se optiŵizuju usloǀi za degƌadaĐiju ŵalatioŶa sa hloƌ-
dioksidom u dejonizovanoj vodi.  
  
Eksperimentalni deo  
Kao uzoƌak za oǀo pƌoučaǀaŶje koƌišćeŶ je iŶsektiĐid ŵalatioŶ (dietil (dimetoksifosfi-
notioiltio)sukcinat; 97,9 %; Sigma Aldrich). Struktura insekticida prikazana je na Slici 1. 
Hlor-dioksid napravljen je kao rastvor rastvaranjem natrijum-hlorita (Superior Water 
DisiŶfeĐtioŶ Poǁeƌ, TǁiŶOǆide®Ϳ i Ŷatƌijuŵ-sulfata monohidrata ((Superior Water 
DisiŶfeĐtioŶ Poǁeƌ, TǁiŶOǆide®Ϳ u ϭ L ǀode рPLC čistoće ;Ultƌa puƌe ǁateƌ, Theƌŵofisheƌ 
TKA MiĐƌoPuƌe ǁateƌ puƌifiĐatioŶ sǇsteŵ, Ϭ,Ϭϱϱ µ“/ĐŵͿ. Oǀakaǀ ƌastǀoƌ hloƌ-dioksida 
staŶdaƌdizoǀaŶ je poŵoću staŶdaƌdŶog ƌastǀoƌa Ŷatƌijuŵ-tiosulfata prema 4500-ClO2 
DPD, “taŶdaƌd Method. VƌedŶost pр odƌeđiǀaŶa je Ŷa iŶstƌuŵeŶtu OƌioŶ “taƌ AϮϮϭ, 
Thermo Scientific, pH/mV – ŵetƌoŵ sa stakleŶoŵ elektƌodoŵ. )a podešaǀaŶje pр 
ǀƌedŶosti koƌišćeŶi su suŵpoƌŶa kiseliŶa ;ϵϴ %, Sigma – Aldrich) i natrijum-hidroksid (p.a., 
Sigma – Aldrich). Kao eluenti za HPLC-DAD aŶalizu koƌišćeŶi su aĐetoŶitƌil ;>ϵϵ,ϵ %, Sigma 
– Aldrich) i 0,1 % rastvor mravlje kiseline (HPLC, Fluka analytical) u ultra-čistoj ǀodi. UzoƌĐi 
su profiltrirani kroz filtere (Econofilter PTFE 25 mm 0,45 μm, Agilent Technologies). 
 
 
Slika 1. Struktura organofosfornog insekticida (malationa) 
 
Pre analize na HPLC-u, uzorci su rastvoreni u acetonitrilu tako da im koncentracija bude oko 
ϭϬϬϬ ŵg/L ;iŶteƌŶi staŶdaƌdͿ. IŶteƌŶi staŶdaƌd je zatiŵ ƌazďlažen ultra-čistoŵ ǀodoŵ do 
željeŶe koŶĐeŶtƌaĐije od ϮϬ ŵg/L. Oǀa koŶĐeŶtƌaĐija heƌďiĐida je ďila ista u sǀiŵ uzoƌĐiŵa 
koji su aŶaliziƌaŶi u oǀoŵ istƌažiǀaŶju. U ƌastǀoƌe heƌďiĐida dodat je hloƌ-dioksid kao 
degradaciono sredstvo. U jednu seriju uzoraka dodat je u koncentraciji od 5 mg/L, dok je u 
dƌugu dodat u koŶĐeŶtƌaĐiji od ϭϬ ŵg/L. ‘eakĐija je pƌekidaŶa poŵoću Ϭ,ϭ ŵol/dŵ3 rastvora 
natrijum-tiosulfata (~0,3 mL Na2S2O3 u ϭϬ ŵL uzoƌkaͿ ŶakoŶ odƌeđeŶih ǀƌeŵeŶskih iŶteƌǀala: 
30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 6 h i 24 h. U Đilju optiŵizaĐije usloǀa degƌadaĐije, ƌeakĐija je pƌaćeŶa u 
usloǀiŵa ŵƌaka i Ŷa sǀetlu, kao i pƌi ƌazličitiŵ pр ǀƌedŶostiŵa ;Ϯ,ϬϬ; ϯ,ϬϬ; ϳ,ϬϬ i ϵ,ϬϬͿ.  
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Na pƌethodŶo opisaŶ ŶačiŶ pƌipƌeŵljeŶi uzoƌĐi su pƌofiltƌiƌaŶi i uspešŶost degƌadaĐije je 
odƌeđiǀaŶa Ŷa HPLC-DAD. KoƌišćeŶ je hƌoŵatogƌaf Theƌŵo UltiMate ϯϬϬϬ ‘“ sa DAD 
detektoƌoŵ. KoƌišćeŶa je koloŶa рǇpeƌsil Gold aQ ;ϭϱϬ ŵŵ ǆ ϯ ŵŵ ǆ ϯµŵͿ. EluiƌaŶje je 
ďilo gƌadijeŶtŶo: pƌopušteŶa je sŵeša elueŶata A i B, Ϭ-0,5 min 5 % B, 0,5-6 min 5-45 % B, 
6-8 min 45-95 % B, 8-9 min 95 % B, 9-9,01 min 95-5 % B, 9,01-14 min 5 % B, uz protok 
eluenata od 0,6 mL/min i pri temperaturi kolone od 40 оС. Kao elueŶt A koƌišćŶ je Ϭ,ϭ % 
ƌastǀoƌ ŵƌaǀlje kiseliŶe, a kao elueŶt B koƌišćeŶ je aĐetoŶitƌil. IŶjektoǀaŶo je ϮϬ µL uzoƌka. 
Detektoƌ je ďio podešeŶ Ŷa sledeće talasŶe dužiŶe: ϭϵϳ Ŷŵ, Ϯϭϭ Ŷŵ i ϮϮϬ Ŷŵ. 
GlaǀŶi degƌadaĐioŶi pƌoizǀodi aŶaliziƌaŶi su poŵoću GC/M“ ;AgileŶt TeĐhŶologies 
7890B/7010). Instrument je bio opremljen masenim detektorom (trostruki kvadrupol) koji 
radi po principu elektronske jonizacije, kapilarom kolonom HP5-M“ ;dužiŶa ϯϬ ŵ, 
uŶutƌašŶji pƌečŶik Ϭ,Ϯϱ ŵŵ i sloj filŵa Ϭ,Ϯϱ µŵͿ. Kao Ŷoseći gas koƌišćeŶ je helijuŵ sa 
pƌotokoŵ ϭ ŵl/ŵiŶ. PočetŶa teŵpeƌatuƌa je ďila ϱϬ °C tokoŵ ϱ ŵiŶ, zatiŵ je podešeŶa da 
raste brzinom 10 °C/ŵiŶ, do ϯϮϬ °C i zadƌžaŶa ϭϱ ŵiŶ. Teŵpeƌatuƌa tƌaŶsfeƌ liŶije ďila je 
ϯϬϬ °C, teŵpeƌatuƌa iŶjektoǀaŶja ϯϮϬ °C, teŵpeƌatuƌa izǀoƌa joŶa ϮϯϬ °C a teŵpeƌatuƌa 
kǀadƌupola ϭϱϬ °C. Pƌilikoŵ sŶiŵaŶja ŵaseŶi detektoƌ je ďio u sĐaŶ ŵodu. KoƌišćeŶi su 
uzorci koji su pokaziǀali Ŷajǀeći stepeŶ degƌadaĐije.  
 
Rezultati i diskusija  
PƌoĐeŶat degƌadaĐije pƌaćeŶ je poŵoću рPLC aŶalize i izƌačuŶat je Ŷa osŶoǀu poǀƌšiŶe 
pika ŵalatioŶa pƌe degƌadaĐije i poǀƌšiŶe pika ŵalatioŶa ŶakoŶ degƌadaĐije.14 Efikasnosti 
degradacije u usloǀiŵa sǀetla, Ŷa ƌazličitiŵ pр i Ŷa ƌazličitiŵ ǀƌeŵeŶiŵa degƌadaĐije 
prikazane su na Slici 2. 
Koncentracija polaznog pesticida bila je 20 mg/L, jer se pri ovoj koncentraciji pesticida 
doďio zadoǀoljaǀajući sigŶal u рPLC hƌoŵatogƌaŵu, i ŵogla se uspešŶo pratiti degradacija 
pestiĐida. “ǀe aŶalize su ƌađeŶe u usloǀiŵa sǀetlosti, dok je ŵƌak isključeŶ iz daljeg 
istƌažiǀaŶja. ‘aŶiji ƌezultati pokazuju da je degƌadaĐija pestiĐida efikasŶija Ŷa sǀetlosti 
nego u mraku.14 HPLC analiza malationa primenom 5 i 10 mg/L hlor-dioksida, na svetlosti, 
pokazuje ƌelatiǀŶo loš pƌoĐeŶat degƌadaĐije, pƌi čeŵu se ǀƌedŶosti kƌeću ϭϭ-36 % za 
5 mg/L, odnosno 20-56 % za 10 mg/L ClO2. Najǀiša ǀƌedŶost degƌadaĐije se postiže ŶakoŶ 
24 h. Promenom uslova degradacije menjanjem pH vredŶosti, postiže se ďolji stepeŶ 
degradacije. Na pH 2,00, primenom hlor-dioksida koncentracije 5 mg/L, postiže se 
vrednost degradacije 57-81 %, odnosno primenom 10 mg/L postiže se stepeŶ degƌadaĐije 
59-84 % . Najǀiša ǀƌedŶost se dostiže ŶakoŶ Ϯϰ h u sǀiŵ slučajeǀiŵa. PodešaǀaŶjeŵ usloǀa 
Ŷa pр ϯ,ϬϬ postiže se ǀƌedŶost degƌadaĐije ϱϱ-70 % primenom 5 mg/L hlor-dioksida, i 
46-77 % primenom 10 mg/L. Rezultati su pokazali da pH vrednost 7,00, uz upotrebu 
5 mg/L hlor-dioksida, daje odličŶe ƌezultate u degƌadaĐiji ŵalationa, i to 92-98 %, pƌi čeŵu 
se u oǀiŵ usloǀiŵa postiže i optiŵalŶa ǀƌedŶost ŶakoŶ Ϯϰ h i izŶosi ϵϳ,ϳϴ %. Optimalni 
usloǀi su pƌiŵeŶjeŶi za dalje istƌažiǀaŶje. PƌiŵeŶa ϭϬ mg/L hlor-dioksida daje stepen 
degradacije 55-76 %. Kada su usloǀi podešeŶi Ŷa pр ϵ,ϬϬ, takođe se doďija ǀeoŵa doďƌa 
vrednost degradacije. Primenom 5 mg/L ClO2 postiže se ϲϯ-80 %, dok 10 mg/L ClO2 daje 
vrednosti 60-90 %. 
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 “lika Ϯ. Gƌafički pƌikaz efikasŶosti degƌadaĐije ŵalatioŶa pƌi ƌazličitiŵ usloǀiŵa 
 
GC/MS spektri malationa snimljeni su pri optimalnim uslovima degradacije. Za malation 
pH 7,00, tretman hlor-dioksidom koncentracije 5 mg/L, nakon 24 h. Analizom masenih 
spektaƌa ŵalatioŶa utǀƌđeŶo je da su doďijeŶi sledeći degƌadaĐioŶi pƌoizǀodi: dietil 
2 hidroksisukcinat (Rt 21,425 min; m/z 149), dietil fumarat (Rt 11,662 min; m/z 172), 
dimetil hidrogen fosfat (Rt 11,828 min; m/z 128), dietil 2-((dimetoksifosforil)tio)sukcinat 
(malokson, Rt 21,363 min; m/z 277). 
 
)aključak  
PƌoučaǀaŶje degƌadaĐije oƌgaŶofosfoƌŶog pestiĐida ;ŵalatioŶͿ primenom hlor-dioksida 
oďuhǀatilo je Ŷekoliko koƌaka. Pƌǀo je ƌađeŶa optiŵizaĐija koŶĐeŶtƌaĐije hloƌ-dioksida 
pƌoŵeŶoŵ usloǀa sǀetlosti i ƌazličitih pр ǀƌedŶosti. U dƌugoŵ koƌaku, u ispitiǀaŶje su 
uključeŶe hƌoŵatogƌafske metode i to HPLC kako bi se pratio stepen degradacije 
pesticida, a zatim i GC/MS za analizu glavnih degradacionih proizvoda. Ispitivani insekticid 
pokazuje doďaƌ stepeŶ degƌadaĐije. PokazaŶo je da pр ǀƌedŶost iŵa zŶačajaŶ utiĐaj Ŷa 
stepen degradacije malationa. Optimalna vrednost stepena degradacije za malation je 
97,78 % primenom 5 mg/L hlor-dioksida na pH 7,00 posle 24 h. GC/MS analizom 
ideŶtifikoǀaŶa su četiƌi degƌadaĐioŶa pƌoizǀoda. ‘ezultati su pokazali da hloƌ-dioksid ŵože 
efikasno da se koristi za degradaciju malationa. 
 
Zahvalnica: Oǀaj ƌad je fiŶaŶsiƌaŶ od stƌaŶe MiŶistaƌstǀa Pƌosǀete, Nauke i TehŶološkog Razǀoja 
Republike Srbije. Zahvaljujemo se i TwinOxide RS d.o.o za dostupnost preparata "TWINS". 
 
Degradation of organophosphorus insecticide by chlorine dioxide 
In this paper, the degradation of organophosphorus insecticide (malathion) with chlorine 
dioxide was investigated. Degradation was studied in deionized water. Optimization of 
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degradation conditions was examined under light condition, with different doses of chlorine 
dioxide, after different degradation times and at different pH values. This is the first study 
where degradation of malathion was done using chlorine dioxide as a degradation agent. 
The percentage of degradation was determined by HPLC-DAD, while the degradation 
products were isolated and identified by GC-MS. The results showed that pH has a significant 
influence on the degree of degradation. The value of degradation degree determined under 
the optimal conditions for malathion was 97.78 % using 5 mg/L chlorine dioxide at pH 7.00 
after 24 h of treatment. By analyzing mass spectra of malathion, it was found that the 
resulting degradation products were diethyl 2-hydroxysuccinate, diethyl fumarate, dimethyl 
hydrogen phosphate and diethyl 2-((dimethoxyphosphoryl)thio)succinate. 
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